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(54) Title: PROCESS FOR THE SELECTIVE SEPARATION OF MORPHOLINE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN ABTRENNUNG VON MORPHOLIN 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for the selective separation of morpholine from an aqueous solution containing morpholine N- 
metnyl morpholine and N-methyl morphoIine-N-oxide, in which (A) a quantity of the aqueous solution is taken through a cation exchanger 
capable of adsorbing morpholine until said exchanger can carry substantially no more morpholine and an eluate substantially free from 
morpholine but containing N-methyl morpholine and N-methyl morpholine-N-oxide is obtained, and (B) the cation exchanger charged with 
morpholine is regenerated and re-used in step (A). 

(57) Zusammenfassung 

u ?' e E [ findung tx^fft ein Verfahren zur selektiven Abtrennung von Morpholin aus einer waBrigen L6sung, welche Morpholin N- 
Methylmorphohn und N-Methy!morpholin-N-oxid enthalt, das gekennzeichnet ist durch die folgenden Schritte, da6 (A) die waBrige LOsung 
in einer Menge durch einen Kationenaustauscher, welcher Morpholin adsorbieren kann, gefUhrt wird, bis er im wesenUichen nicht mehr 
mit Morpholin beladen werden kann und ein Eluat, welches im wesentlichen frei ist von Morpholin, jedoch N-Methylmorpholin und N- 
Methylmorphohn-N-oxid enthalt, erhalten wird. und (B) der mit Morpholin beladene Kationenaustauscher regeneriert und im Schritt (K) 
emeut verwendet wird. v y 
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Verfahren zur selektiven Ahi-.r e nnuno von Mornhnlin 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
selektiven Abtrennung von Morpholin aus einer waflrigen Losung 
welche Morpholin, N-Methylmorpholin und N-Methylmorpholin-N- 
oxid enthalt. Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere 
ein Verfahren zur Aufarbeitung einer wafirigen 
ProzeBflQssigkeit des Aminoxidverf ahrens , welche Morpholin, 
N-Methylmorpholin und N-Methylmorpholin-N-oxid enthalt. 

seit einigen Jahrzehnten wird nach Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper gesucht, welche das heute in gro/3em 
Mafistab angewendete Viskoseverfahren ersetzen sollen. Als eine 
nicht zuletzt wegen einer besseren Umweltvertraglichkeit 
interessante Alternative hat sich dabei herauskristallisiert , 
Cellulose ohne Derivatisierung in einem organischen Losungs-' 
mittel aufzulSsen und aus dieser Losung Formkorper, z.B. 
Fasern, Folien und anderen Formkorpern, zu extrudieren. 
Solcherart extrudierte Fasern erhielten von der BISFA (The 
International Bureau for the Standardization of man made 
fibers) den Gattungsnamen Lyocell. Unter einem organischen 
Losungsmittel wird von der BISFA ein Gemisch aus einer organi- 
schen Chemikalie und Wasser verstanden. 

Es hat sich herausgestellt, dafl sich als organisches Losungs- 
mittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertiaren Aminoxid 
und Wasser sehr gut zur Herstellung von cellulosischen Form- 
korpern eignet. Als Aminoxid wird dabei in erster Linie 
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. Andere Aminoxide 
sind z.B. in der EP-A - o 553 070 beschrieben. Ein Verfahren 
zur Herstellung formbarer Celluloselosungen ist z.B. aus der 
EP-A - o 356 419 bekannt . Die Herstellung cellulosischer 
Formkorper unter Anwendung tertiarer Aminoxide wird fvir die 
Zwecke der vorliegenden Beschreibung und der vorliegenden 
Patentanspriiche allgemein als Aminoxidverf ahren bezeichnet. 



BNSDOCID: <WO 97071 08A1 J_> 



WO 97/07 1 08 PCT/AT96/00 1 46 

2 

In der EP-A - 0 356 419 ist ein Aminoxidverf ahren zur Herstel- 
lung spinnbarer Celluloselosungen beschrieben, welches als 
Ausgangsmaterial u.a. eine Suspension von Cellulose in flttssi- 
gem, wafirigem N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. 
Dieses Verf ahren besteht darin, dafl die Suspension in einem 
Dunnschichtbehandlungsapparat einstufig und kontinuierlich in 
eine formbare Losung ubergefuhrt wird. Die formbare LSsung 
wird schliefllich in einem Formwerkzeug, z.B einer Spinndiise, 
zu Filamenten versponnen, die durch ein Fallbad gefuhrt 
werden. 

Im Fallbad wird die Cellulose ausgefallt. Das tertiare 
Aminoxid reichert sich im Fallbad an. Der Gehalt an Aminoxid 
im Fallbad kann dabei bis zu 30 Gew.-% betragen. Fur die 
Wirtschaf tlichkeit des Aminoxidverf ahrens ist es von 
entscheidender Bedeutung, das Aminoxid moglichst vollstandig 
ruckzugewinnen und neuerlich zur Herstellung einer formbaren 
Celluloselosung zu verwenden. Es ist somit erf orderlich, aus 
dem Fallbad NMMO ruckzugewinnen. 

Ein Verfahren zur Rtickgewinnung von NMMO aus verdiinnten 
wa/3rigen Losungen ist aus der DD-A - 274 435 bekannt, Gemafi 
diesem Verfahren wird die waflrige Losung uber 
Austauschersaulen, die mit S0 3 H-Gruppen enthaltendem 
Styrol/Divinylbenzol-Copolymerisat gefiillt sind, bis zur 
maximal aquimolaren Beladung geleitet, anschlieBend das NMMO 
durch aquimolare Mengen Natriumhydroxidlosung verdrangt und 
die Austauschersaulen mit Saure regeneriert. 

Mit dem Aminoxid reichern sich im Fallbad jedoch auch 
Abbauprodukte des Aminoxidverf ahrens an. Diese Abbauprodukte 
konnen stark gefarbt sein und damit die Qualitat der 
hergestellten cellulosischen Formkorper beeintrachtigen . 
Andere Stoffe wiederum konnen zusatzlich ein Sicherheitsrisiko 
darstellen, da das Aminoxid unter gewissen Bedingungen zu 
stark exothermen Zersetzungsreaktionen neigt und diese 
Zersetzungsreaktionen von bestimmten Stoffen induziert oder 



BNSDOCID: <WO 97071 08A1_L> 



WO 97/07108 w PCT/AT96/00146 

3 

beschleunigt werden konnen. Diese Stoffe mussen vor der 
Konzentrierung und Abtrennung von NMMO aus dem 
aufzuarbeitenden Fallbad entfernt werden. 

Nach dem Entfernen dieser unerwiinschten stoffe wird aus dem 
gereinigten Fallbad, welches gegebenenfalls mit anderen 
Prozefiwassern des Aminoxidverfahrens , wie z.B. 

Brtidenkondensaten, die bei der Herstellung der Celluloselosung 
anf alien, vereinigt wird, Wasser abgezogen. Dies kann . 
beispielsweise durch Eindampfen geschehen. im Sumpf dieser 
Eindampfung fallt hochkonzentriertes , wafiriges Aminoxid an, 
welches wieder in das Aminoxidverfahren rezykliert wird. Die 
Briiden der Eindampfung bestehen hauptsSchlich aus Wasser, in 
welchem aber auch erhebliche Mengen an N-Methylmorpholin, das 
hauptsachliche Abbauprodukt des NMMO, gel6st sind. Ferner sind 
in den Briiden auch NMMO und Morpholin zu finden. Die Briiden 
enthalten typischerweise bis zu 100 mg NMMO, bis zu 240 mg • 
N-Methylmorpholin und bis zu 30 mg Morpholin pro Liter. Sie 
werden zweckmSBigerweise konzentriert , beispielsweise durch 
Umkehrosmose . Die erhaltene waflrige Losung enthalt 
typischerweise bis zu 4 g NMMO, bis zu 10 g N-Methylmorpholin 
und bis zu etwa 1 g Morpholin. 

Aus der EP-A - 0 402 347 ist bekannt, daB Amine aus Abwassern 
der Celluloseverarbeitung mittels eines Kationenaustauschers 
abgetrennt werden konnen. Der Kationenaustauscher tragt 
Carboxylgruppen als funktionelle Gruppen. Anschlieflend wird 
der mit den Aminen beladene Kationenaustauscher mit einer 
wafirigen Losung einer schwachen Saure, die einen pKa-Wert von 
grofier als 3,0 besitzt, behandelt, um die Amine zu eluieren. 
Das Eluat wird destillativ aufgearbeitet , wobei ein Teil der 
schwachen Saure von den Aminen abgetrennt und gegebenenfalls 
rtickgewonnen wird. Mit diesem Verfahren werden aus waBrigen 
LSsungen, die N-Methylmorpholin und Morpholin enthalten, beide 
Amine bis zu 94% aus dem Abwasser entfernt. Die abgetrennten 
Amine werden durch Verbrennung entsorgt. 
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Ferner ist bekannt, Morpholin, N-Methylmorpholin und NMMO 
mittels eines Kationenaustauschers gemeinsam aus Abwassern 
abzutrennen (V. Grilc und N. Zitko, Recovery of Morpholine; 
Chem. Biochem. Eng. Q. 6(4), 189-193 (1992)). 

Die EP-A - 0 468 951 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung 
von Aminoxiden aus waBrigen Losungen, und zwar insbesondere 
Abwassern, die bei der Celluloseverarbeitung anf alien. GemaB 
diesem bekannten Verfahren werden die Abwasser mit einem 
Kationenaustauscher in Kontakt gebracht, welcher 
Carboxylgruppen als funktionelle Gruppen aufweist, urn den 
Kationenaustauscher mit den Aminoxiden zu beladen, worauf der 
beladene Kationenaustauscher gewaschen und die Aminoxide mit 
einer waBrigen Losung einer schwachen Saure mit einem pKa-Wert 
von groBer als 3,0 behandelt wird, urn die Aminoxide zu 
eluieren. Auch dieses Verfahren hat zum Ziel, die Aminoxide 
vollstandig aus den Abwassern zu entfernen, urn sie 
umweltschonend entsorgen zu konnen. 

Im Aminoxidverfahren sollten jedoch die Verluste an NMMO 
moglichst gering gehalten werden. Auch sollte das 
N-Methylmorpholin wieder zu NMMO oxidiert und riickgefiihrt 
werden. Die Oxidation gelingt beispielsweise mit einem 
peroxidischen Oxidationsmittel . 

Ein Verfahren zur praparativen Herstellung von tertiaren 
Aminoxiden durch Oxidation von tertiaren Aminen ist 
beispielsweise aus der EP-A - 0 09 2 862 bekannt. Gemafi diesem 
Verfahren wird das Aminoxid in einem waBrigen Losungsmittel 
mit molekularem Sauerstoff unter Druck oxidiert, welches 
Losungsmittel einen pH-Wert aufweist, der etwa gleich hoch 
oder hoher als der pKa-Wert des tertiaren Amins ist. 

Die DD-A - 259 86 3 betrifft die Herstellung waBriger 
NMMO-Losungen durch Oxidation von N-Methylmorpholin mit H 2 0 2 
und Leiten der Reaktionslosung tiber eine oder mehrere 
Austauschersaulen, die mit sulfonatgruppenhaltigem 
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Styrol/Divinylbenzol-Copolymerisat gefullt sind, sowie durch 
Einstellen eines pH-Wertes der Losung auf Werte zwischen 8 und 
5 durch Zusatz von Phosphorsaure . 

Bei einer Oxidation ist nachteilig, dafi im Prozefiwasser 
vorhandenes Morpholin, welches als Verunreinigung mit den 
tertiaren Arainen eingeschleppt wird, teilweise zu toxischem 
N-Nitrosomorpholin oxidiert wird, welches sich im 
NMMO-Kreislauf unerwiinscht anreichert. Bei den 
Oxidationsreaktionen werden zusatzlich auch andere Nitrosamine 
gebildet. 

Die Oxidation von N -Methyl morpholin mit H 2 0 2 zu NMMO ist z.B. 
aus der EP-A - 0 254 803 bekannt. Aus der DE-A -4 140 259 ist 
die Herstellung von NMMO bekannt, bei welchem Verfahren die 
Bildung von Nitrosaminen hintangehalten wird, indem primare 
und sekundare Amine z.B. mit Saurehalogeniden abgefangen 
werden. Die EP-A - 0 320 690 beschreibt die Herstellung von im 
wesentlichen nitrosaminf reien Aminoxiden durch Oxidation 
mittels Peroxiden in Gegenwart einer Kombination von 
C0 2 /Ascorbinsaure, welche als Nitrosamininhibitor wirkt. Aus 
der EP-A - 0 401 503 ist die Oxidation mit H 2 0 2 in Wasser und 
einem Cosolvens, vorzugsweise ein Carbonsaureester , bekannt. 
Gemafl der FR-A - 8 808 039 wird die Oxidation unter Zusatz von 
C0 2 durchgefiihrt, und gema/3 der US-A - 5,216,154 wird die 
Oxidation zu NMMO in reiner C0 2 -Atmosphare durchgef iihrt . 

Die Hintanhaltung der Bildung von Nitrosaminen wird im Stand 
der Technik entweder nicht erreicht, oder sie wird durch 
Verbrauch der Ausgangsprodukte des N-Nitrosomorpholins oder 
durch ZusStze zur Verlangsamung der N-Nitrosomorpholin- 
Bildungsrate erzielt. Insbesondere in einem Aminoxidverf ahren , 
welches einen geschlossenen Kreislauf darstellt, bedingt die 
Zugabe von diversen Chemikalien, wie z.B. Saurehalogenide oder 
Ascorbinsaure bzw. auch C0 2 , zum ProzeB Probleme bei der 
Reinigung der Prozefiwasser , da die aus den zugesetzten 
Chemikalien stammenden Abbauprodukte aus dem Verfahren 
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entfernt werden mussen. Bei vielen Chemikalien sind auch 
Sicherheitsaspekte in Bezug auf die Gefahr von Exothermien zu 
beriicksichtigen. Daher sind alle diese Varianten fur die 
Aufarbeitung von Prozefiwassern des Aminoxidverf ahrens 
ungeeignet . 

Die vorliegende Erfindung setzt sich daher zum Ziel, ein 
Verfahren zur selektiven Abtrennung von Morpholin aus diversen 
ProzeBwassern des Aminoxidverf ahrens bereitzustellen , bei 
welchem im wesentlichen lediglich Morpholin abgetrennt wird 
und NMMO und N-Methylmorpholin im Prozefiwasser verbleiben. 

Das erf indungsgemafie Verfahren zur selektiven Abtrennung von 
Morpholin aus einer waflrigen Losung, welche Morpholin, 
N-Methylmorpholin und NMMO enthalt, ist gekennzeichnet durch 
die folgenden Schritte, daB 

(A) die waBrige Losung in einer Menge durch einen 
Kationenaustauscher, welcher Morpholin adsorbieren kann, 
gefiihrt wird, bis er im wesentlichen nicht mehr mit 
Morpholin beladen werden kann und ein Eluat, welches im 
wesentlichen frei ist von Morpholin, jedoch 
N-Methylmorpholin und N-Methylmorpholin-N-oxid enthalt, 
erhalten wird, und 

(B) der mit Morpholin beladene Kationenaustauscher 
regeneriert und im Schritt (A) erneut verwendet wird. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB of- 
fenbar ein Kationenaustauscher eine im Vergleich zu N-Methyl- 
morpholin und NMMO hohere Aktivitat fur Morpholin aufweist und 
daB diese hohere Aktivitat ausreicht, daB zu dem Zeitpunkt, an 
dem Morpholin durchzubrechen beginnt, N-Methylmorpholin und 
NMMO bereits in hoher Ausbeute eluiert sind, wodurch eine 
scharfe Abtrennung des Morpholins ermoglicht wird. Die Abtren- 
nung geschieht im einzelnen so, daB am frischen Kationenaus- 
tauscher zunachst alle drei Komponenten, also Morpholin, 
N-Methylmorpholin und NMMO adsorbiert werden. Ist der 
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Kationenaustauscher mit diesen drei Komponenten beladen, 
beginnt NMMO durchzubrechen , da sowohl nachkommendes NMMO 
nicht mehr adsorbiert werden kann, als auch nachkommendes 
Morpholin und N-Methylmorpholin bereits adsorbiertes NMMO 
verdrangen. Dies bedeutet, dafl das Eluat zu diesem Zeitpunkt 
praktisch nur NMMO enthalt. 



1st im wesentlichen samtliches NMMO am Kationenaustauscher 
verdrSngt, erscheint im Eluat auch N-Methylmorpholin, welches 
vom nachkommenden Morpholin verdrangt wird. Zu diesem 
Zeitpunkt enthalt das Eluat NMMO und N-Methylmorpholin. Erst 
wenn im wesentlichen kein N-Methylmorpholin mehr am 
Kationenaustauscher adsorbiert ist und die Kapazitat des 
Kationenaustauschers erschopft ist, beginnt Morpholin 
durchzubrechen und muJ3 die Eluierung abgebrochen und der 
Kationenaustauscher regeneriert werden. Dies kann 
beispielsweise mit verdunnten Mineralsauren geschehen. 

Der im erf indungsgemaJ3en Verfahren eingesetzte 
Kationenaustauscher weist vorzugsweise Carboxylgruppen 
und/oder Sulf onsauregruppen auf. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafien 
Verfahrens ist durch den weiteren Schritt gekennzeichnet , dai3 

(C) das im Schritt (A) erhaltene Eluat gegebenenfalls nach 
Entfernung von Wasser einer Oxidationsbehandlung 
unterzogen wird, urn N-Methylmorpholin zu 
N-Methylmorpholin-N-oxid zu oxidieren. 

Diese Variante des erf indungsgemafien Verfahrens stellt sicher, 
da/3 eine Neubildung des toxischen N-Nitrosomorpholins 
praktisch vollstandig unterdruckt wird, da das Eluat praktisch 
kein Morpholin enthalt. Das oxidierte Eluat enthalt somit 
lediglich den ublichen geringen Grundpegel an 
N-Nitrosomorpholin, der sich im Aminoxidverfahren einstellt. 
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Die Oxidation wird zweckmaBigerweise mittels eines 
peroxidischen Oxidationsmittels vorgenommen. Als peroxidisches 
Oxidationsmittel wird im erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt 
H 2°2 ein 9 esetz t. Das H 2 0 2 wird vorzugsweise in Form einer 
waBrigen Losung mit 30-50 Gew.-% H 2 0 2 eingesetzt. Das H 2 0 2 
wird am besten in einer Menge von 0,8 bis 2 Mol pro Mol 
N-Methylmorpholin eingesetzt. 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet , daB die waBrige Losung 
wahrend oder nach der Oxidationsbehandlung mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt wird, das im wesentlichen eine Wellenlange von 
254 nm aufweist, wobei das ultraviolette Licht am besten von 
einer Quecksilber-Niederdrucklampe stammt. 

Diese Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens beruht auf der 
Entdeckung, daB N-Nitrosomorpholin durch Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht mit einem Intensitatsmaximum von 254 nm 
zerstort werden kann. Wenn daher wahrend oder nach der 
Oxidationsbehandlung mit dem ultravioletten Licht bestrahlt 
wird, kommt es zu einer Zerstorung des als Grundpegel 
vorhandenen N-Nitrosomorpholins , wodurch es moglich wird, den 
Grundpegel an dieser toxischen Substanz betrachtlich 
herabzusetzen . 

Es hat sich gezeigt, daB es vorteilhaf ter ist, zuerst 
Morpholin mittels des Kationenaustauschers abzutrennen und 
dann erst das Eluat zu oxidieren, da auf diese Weise eine 
wesentlich geringere Bestrahlungszeit und -intensitat mit 
ultraviolettem Licht erforderlich ist, urn das 
N-Nitrosomorpholin zu zerstoren. Wird Morpholin vor der 
Oxidation nicht abgetrennt, wird eine dem Morpholingehalt 
entsprechende Menge N-Nitrosomorpholin neu gebildet, welche 
zur Zerstorung eine betrachtlich hohere Bestrahlungszeit und 
-leistung erfordert. 
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Die Bestrahlungsleistung kann z.B. 200 bis 500 mJ/cm* betragen 
und ist von der Konstruktion der Lampe und von den 
ProzeBbedingungen, insbesondere der Temperatur, abhangig. 

Es sind Arbeitsvorschriften zur quantitativen Analyse von 
Nitrosaminen bekannt, welche eine UV-Bestrahlung und eine 
anschlieBende Bestimmung der entstandenen Nitrite anwenden 
(D.E.G. Shuker, s.R. Tannenbaum, Anal. Chem. , 1983, 55, 
2152-2155; M. Rhighezza, M.H. Murello, A.M. Siouffi, J. 
Chromat., 1987, 4JL0, 145-155; j.j. Conboy, J.h. Hotchkiss, 
Analyst, 1989, 114, 155-159; B. Biichele, L. Hoffmann, J. Lang, 
Fresen.J.Anal.Chem., 1990, 336, 328-333). Diese analytischen 
Arbeitsvorschriften behandeln jedoch nicht die Zerstorung von 
N-Nitrosomorpholin . 

Zur erfindungsgemaBen Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe 
kann die Lampe in den Behalter, welcher das zu behandelnde ' 
ProzeBwasser enthalt, eingehangt werden. Die Lampe kann aber 
auch auf eine andere Weise angeordnet werden. Ferner kann die 
Bestrahlung beispielweise auch wahrend eines kontinuierlichen 
Umpumpens der zu bestrahlenden Losung in einem 
DOnnfilm-UV-Reaktor vorgenommen werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren eignet sich insbesondere zur 
Aufarbeitung eines ProzeJ3wassers aus dem Aminoxidverf ahren . 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens weist folgende Schritte auf, daB 

(1) die oben erwahnten, beispielsweise mittels Umkehrosmose 
konzentrierten Bruden Ober einen Kationenaustauscher 
geleitet werden, der Morpholin selektiv adsorbieren kann 
und sicherstellt, daB der pH-Wert im Bereich von 6,0 bis 
9,0 ist, worauf 

(2) das aus dem Kationenaustauscher erhaltene Eluat mit 
gereinigtem Fallbad des Aminoxidverf ahrens vereinigt 
wird, welches Fallbad 10-30 Gew.-% NMMO enthalt, und 
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(3) das mit dem Fallbad vereinigte Eluat in einem 
Eindampfungsreaktor mit dem peroxidischen 
Oxidationsmittel behandelt wird, um N-Methylmorpholin zu 
oxidieren und um aufzukonzentrieren, wobei 
konzentriertes, waBriges NMMO, das neuerlich in das 
Aminoxidverfahren ruckgefuhrt wird, und Briiden erhalten 
werden, welche kondensiert und im Schritt (l) eingesetzt 
werden . 

Mit den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung naher 
erlautert. Die im Folgenden verwendeten Abkiirzungen NMOR, 
NMMO, NMM und M stehen fur N-Nitrosomorpholin, 
N-Methylmorpholin-N-oxid, N-Methylmorpholin bzw. Morpholin. 



Beispiel l 

Ein Prozefiwasser aus dem Aminoxidverfahren, und zwar ein 
Retentat einer Umkehrosmose, wurde durch einen schwa ch sauren 
Kationenaustauscher ( Polyacrylgeriist mit Carboxylgruppen als 
funktionelle Gruppen; Dowex CC-2; Hersteller: The Dow Chemical 
Company) geleitet. Das Retentat hatte einen pH von 9,9 und 
folgende Zusammensetzung: 

NMMO: 1661 ppm 

NMM: 2377 ppm 

M: 1376 ppm 

Es wurden 30 ml Kationenaustauscher in einer Saule mit einem 
Durchmesser von 2,5 cm und einer Hohe von etwa 5,5 cm 
verwendet. Das Retentat wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit 
von 4 Bettvolumina pro Stunde durch den Kationenaustauscher 
geleitet. Die Eluate wurden in Intervallen von jeweils 5 
Bettvolumina gesammelt, und anschlieflend wurden jeweils der 
pH-Wert und die Konzentrationen an NMMO, NMM und M bestimmt. 
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Der Kationenaustauscher begann nach 10 Bettvolumina zu 
quellen, und die Quellung verlief kontinuierlich bis zum Ende 
der Beladung und betrug nach 200 Bettvolumina 150%. 

Die Konzentrationen (ppm) an NMMO, NMM und M wurden mittels 
HPLC bestimmt (Saule: Hypersil Si 150 x 4 mm; 50* C; 
Laufmittel: 52% Acetonitril far uv, Fisions Scientific 
Equipment, Nr. A/0627/17; 48% 10 mMol KH 2 PO (Merck Nr. 4873) 
mit NaOH auf p H 6,7 eingestellt; isokratisch lml/min; 
Detektor: UV 192 nm) . Die Quantif izierung der einzelnen 
Komponenten erfolgte durch Kalibrierung einer externen 3-Punkt 
Eichung. Die Ergebnisse sind der der nachstehenden Tabelle 
angegeben. 



Tabelle 



Bettvolumen 


NMMO 


NMM 


M 


pH 
9,9 


Start 


1661 


2377 


1376 


5 


1 


n.b. 


n.b. 


4,0 


10 


1 


n .b. 


n.b. 


3,9 


20 


332 


2 


n.b. 


5,1 


30 


2350 


1 


n.b. 


5,8 


40 


2409 


241 


n.b. 


7,4 


50 


2064 


276 


2 


7,3 


60 


2026 


1210 


3 


8,1 


70 


1943 


1517 


5 


8,1 


80 


1850 


2516 


6 


8,4 


90 


1805 


2736 


6 


8,4 


100 


1671 


3461 


5 


8,5 


110 


1632 


4031 


5 


8,6 


120 


1594 


4050 


6 


8,6 


130 


1594 


3919 


6 


8,6 


140 


1596 


4132 


6 


8,6 


150 


1597 


4063 


7 


8,6 


160 


1596 


3939 


13 


8,6 


170 


1588 


4060 


85 


8,6 


180 


1605 


3441 


459 


8,8 
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190 


1625 


2723 


1422 


9,3 


200 


1620 


2390 


1875 


9,3 


210 


1646 


2390 


1748 


9,2 



n.b. = nicht bestimmbar 



Wie der Tabelle zu entnehmen ist, kann M von NMM und NMMO 
scharf getrennt werden: 

Zu Beginn werden alle drei Komponenten, also sowohl NMMO, NMM 
als auch M vom Kationenaustauscher zuruckgehalten und der pH 
sinkt von 9.9 auf etwa 4,0. 



Ab dem 20. Bettvolumen beginnt NMMO zu eluieren, wahrend NMM 
und M zuruckgehalten werden, sodafl das Eluat bis zum 40. 
Bettvolumen praktisch nur NMMO enthalt. Der pH steigt auf 5,8 
an. Die Eluierung von NMMO ist wahrscheinlich auf eine 
Verdrangung des bereits adsorbierten NMMO vom 
Kationenaustauscher durch nachgelief ertes NMM und M 
zuriickzuf iihren . 



Ab dem 40. Bettvolumen beginnt auch NMM zu eluieren, wahrend M 
weiter zuruckgehalten wird. Der pH steigt weiter auf etwa 8-9. 
Offenbar wird adsorbiertes NMM von nachgelief ertem M am 
Ionenaustauscher verdrangt. 

Oberraschend ist, dafl M erst ab etwa dem 170. Bettvolumen 
eluiert wird, also zu einem Zeitpunkt, ab dem das NMMO und das 
NMM bereits zu mindestens 85 Gew.-% zuriickgewonnen sind. Ab 
diesem Zeitpunkt steigt der pH neuerlich an, und zwar auf etwa 
9,3. Der Kationenaustauscher ist somit nach 170 Bettvolumina 
mit Morpholin voll beladen und mufi regeneriert werden. 

Das bis zum 170. Bettvolumen gesammelte Eluat ist praktisch 
frei von M und kann zur Oxidationsbehandlung verwendet werden, 
um NMMO zu gewinnen. 
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Beispiel 2 

Eine wafirige Losung, welche pro Liter 25 ng NMOR, 2530 mg 
NMMO, 3923 mg NMM und 30 mg M enthielt, wurde zur Oxidation 
von NMM zu NMMO mit 30%-igem H 2 0 2 versetzt (Mol NMM/Mol H 2 0 2 = 
1/1,2) und in einem UV-Reaktor mit einer Quecksilber-Nieder- 
drucklampe (Type Katadyn UV-Strahler EK-36, Nr. 79000; 
Hersteller: Katadyn) bestrahlt ( Wellenlange : 254 nm) . Die 
Temperatur des Prozeflwassers war 50° C. 

Die Konzentration an NMOR wurde mittels HPLC (Saule: Hypersil 
ODS 250 x 4 mm; 50° C; Laufmittel : A = 0,6% Acetonitril; B = 
49,7% H 2 0; Gradient l ml/min; 10 min. - 100% A; 7 min - 100% 
B; Detektor: UV 2 38 nm) bestimmt. 

Innerhalb der ersten 90 Minuten stieg die NMOR-Konzentration 
auf 45 /ig/1 an, was auf eine schnelle Reaktion des in der 
L6sung befindlichen M zuruckzufuhren ist. Anschliefiend nahm 
die Konzentration an NMOR jedoch stark ab. Nach 6 Stunden war 
kein NMOR mehr nachweisbar. 

Nach einer Gesamt-Oxidationszeit von 20 Stunden enthielt die 
Losung 5386 mg NMMO/Liter. Dies entspricht einer Ausbeute von 
62% der Theorie. 



« 
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Patentanspriiche : 

1 . Verf ahren zur selektiven Abtrennung von Morpholin aus 

einer wafirigen Losung, welche Morpholin, N-Methylmorpho- 
lin und N-Methylmorpholin-N-oxid enthalt, gekennzeichnet 
durch die folgenden Schritte, dafi 

(A) die waBrige Losung in einer Menge durch einen 
Kationenaustauscher, welcher Morpholin adsorbieren 
kann, t gefiihrt wird, bis. er im wesentlichen nicht 
mehr mit Morpholin beladen werden kann und ein 
Eluat, welches im wesentlichen frei ist von 
Morpholin, jedoch N-Methylmorpholin und 
N-Methylmorpholin-N-oxid enthalt, erhalten wird, und 

(B) der mit Morpholin beladene Kationenaustauscher 
regeneriert und im Schritt (A) erneut verwendet 
wird. 



2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
der Kationenaustauscher Carboxylgruppen aufweist. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
der Kationenaustauscher Sulf onsauregruppen aufweist. 

4. Verf ahren nach einem der Anspriiche l bis 3, 
gekennzeichnet durch den weiteren Schritt, da/3 

(C) das im Schritt (A) erhaltene Eluat gegebenenf alls 
nach Entfernung von Wasser einer 
Oxidationsbehandlung unterzogen wird, urn 
N-Methylmorpholin zu N-Methylmorpholin-N-oxid zu 
oxidieren . 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Oxidation mittels eines peroxidischen 
Oxidationsmittels vorgenommen wird. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die waflrige Losung wahrend oder nach 
der Oxidationsbehandlung mit ultraviolettem Licht 
bestrahlt wird, das im wesentlichen eine Wellenlange von 
254 nm aufweist. 



Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
das ultraviolette Licht von einer Quecksilber-Nieder- 
drucklampe stammt. 



Verfahren nach einem der Anspriiche l bis 7, dadurch 
gekenzeichnet, da/3 als wafirige Losung, welche Morpholin, 
N-Methylmorpholin und N-Methylmorpholin-N-oxid enthSlt, 
ein Prozefiwasser aus dem Aminoxidverfahren eingesetzt 
wird . 



t 
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